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Patenunsproch* 



verwcnJcten Methanols emjetxt- 
Beschrejbung 



in der Reaktionaonc ~rwe«det. Re8 ktion S gcmuch mechan acft ™ p rob I=mc be. 

genden noch genannten Vcrfahrcn 

£rkru*ungen auf den WIrmeai«ttwd«5«™S?S nol in Anwesenhe. von Ata^nj J jJJ wobci iedc die- 
. j v^immWI in Methylionniat nieni 
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SSBssgSSSSS. -HHtSb^ 

,ur «nd dcr D»^»™^Sikt 'JSifalh erforder- U ^ dta NcSeSigkert einer RuckfUhrung des 

dicjcnigcn cines Kohlcnox.d !^£™™£ n ^doch 30 Katalysator, unfl . ocre.ts einen T eil des nass.- 
schcs warcn. Tatsachl.ch tiat * cn J"*™"" Re inigung halt, reagieren laBt, und^otse. m Methy , 
sat "cm Auftreten von neuen iTedimker .zur! Reimgu g Realrtio nsgem.sches G™ e das 

dung dcs Veriustes ««^etrt Jtltthen Me ■ ^ ^ venvendet^ man ^vorzugs ionsbehaher , ei ner 

,cnoxid gezwungen ' Xgemisches mit oder A^gg^jS Stromung des IMpm 

die Folge der kurzen Kontakueit de o g * dlung Pumpe z " p S^ r J in | m Warmetauscher und e.ner 

dcr Fliissigkeit ist wodurch «"« l£Jg£ ist Die Ruck- 45 Reakt.onsgem sc hej emem Disperg i e ren e.ner 

dcs Kohlenoxids Vr.°^SSS^ttSSi^ abkQh- Vomj^^^-^JJ des nussige n Reakuons- 

fuhrung bedeutet jedoc h d aBj ^ t ^ lssen | M ethylfor- Gasstr r S! s eh ^fe m olgenden noch besch^ben 

len muB, untcr anderem um das • ""J' ; BeIsd vor der gemisches besteM^vie .i s funden . daB d.e Ver- 

miat wicderzugewmnen. und «e anschl e»e ^ ^be rr ^"^"vorrichwng bzw. Apparatur zur 

Wiedereinfuhrung .n das ^^merawn w ^ ^ wendung einer »*hen^ den zuvof d fi mer - 

muB. Nun betragen d.e lnve f s n t,t '°" S RjJ { uhrung jedoch Synthese von Methy -°™^ h und wirk5a me L6sun E 
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p C 2 xirkuliert. Die ^ 4 h 5?iS5Si dSSSlrf der F.Qssigkeitsphase durch d.e Pumpc 2 t ■ 

m ^S^en g ede r P Um pe mU 3a^e ; d ^ 

inniser Kontakt iwischcn der Gasphase und der r ius oc> daB in dem Reakt.onsbehalter kon- , , 

igkehsphase h^gestelU wind. In der Zeichnuni ; , «d e ^^K^,,,,, von ungefah, 70 bis H0°C .und S 

Einrichtung 4 in Form eines Ventunrohres darges ellt "* m * eise von ungefahr /5 bis ungefahr 85 C 

es is, ?edoch selbstverstandlich. daB man ate Einnchtung vor^gsweise damit zum Zeitpunkt der Dispersion c.nc , , 
4 iede Einrichtung verwenden kann. welche das Ansau- 10 ^ r ™Xrflache von Gasphase/ Flussigkcitsphase « 
4 g nterGas C p hase g durchdie FIQssigkei.sphase ^nter BJ- un d vofzugswe.se von 1000 b.s . 

Sung eines moglichst in.ugen Gemisches d.eser be.den ™ , def Flussigk eitsphase liergeste h £ A < 
Phasenuntereinandersicherstellt. In dem Warmetauscher 3 erfolgt der Warmetauscher 

nS iSStanter Durchsatzmenge dure » 6 20 Jj^SSd 1M bar. Es 1st «elb.tve«tand.K*. d.B man ; 

unter de.n Niveau derTrennung von Gasphase- Huss.g » h6 heren Driicken arbe.ten konnte. wobe. nier .. 

S£> emgespeist wird. Oie ab geb'asenen Case aucn be, ho* ^ de$ erfindungsge maBen , 

(hauptsachlich die lnertgase und """'^"'^'gg Verfahrens verloren ginge. v f h „ n vprwen ^ 

Mengen an Kohlenoxid) tre.en aus dem Behdl ter J fiber erfindungsgemaBen Verfahrc^erwen 

die Leitung 7 aus. Der Druck in ^ er k Vornc ^ U '' g n ^ a r n d dete Kohlenoxid kann reines Kohlenoxid oder erne 

durch Einspeisen d:r Reaktionsteilnehmer nit konstan- dew ko ^ Bedjngungen des Verfahrens • 

tern Durchsatz und durch das Venti! 8, das auf den ge- ^Jjj'g™ U wie be ispielsweise Wasserstoff, Suckstoff. , 

wQnS ten Reaktionsdruck eingeste.lt ist. konstamge- ™J^£^ ffe Csw. enthaltende Gasphase se.n. 

n7lten.EinKondensator9halteventueUdurchdw Der Gehalt an Kohlenoxid in der Gasphase betragt un- , 
ease beim Abblasen mitgenssenen Produkte zurUclt 30 u vorzugsweiS e 50 bis 100 

Seser Kondensator ist nur im Fall der ^emendung von ^ insbes0 nd e re darauf geachtct werden. 

sehr verdilnntem Kohlenoxid niltzhch Das Reaknor.s vol / das Konlenoxld entha.te.nde 

gemisch wird aus der Vorrichtung Ober ev, 1 Vent.! 10 daB das no rf 6 liche Me nge an Waaer 

!b«zogen. das auf das Niveau des fluss.gen Reakt.ons- «J m ^ wepiger a f s 5 PP m (ppm = Telle pro Mil- 

^a« ™ ages von Alka,i " Erda,k ™. /cr 

d=r bei der Erfindung verwendeten Vormhnmg auf. 40 attttMe ^ Kohle „ 0) , ld das Melta- 

toist. wurde berei« z u , K.rstellung von Form»m»ten ^»»° ngstm68 ,i=he Wassermenge enlhaltcn. i B. 

lenoxids Oder der Kohlenoxid enthaltenden Gasm. so jorz g fahr oa bis ungefahr 4.0 Gew,% 

schung ist. Vom industriellen Standpunkt aus hat d.eser ^ a ^° ■ * on unge fahr 0,4 bis ungefahr 2.5 
Iterscnied betr^chtliche R^ wirkun « d n e ;\ d p e p ^ u ; GewXbSogen auf die verwendete Methanolmenge 

^'d£2SS^«^Stt2^ « e,n SS erfindungsgem^en Verfahren erzielt man 

ist. das Kohlenoxid bei dem "findungsgemaBen , Verfah -5 Methylformiat von wen.gstens 90 Mo\ - A 

ran ruckzufuhren. so daB wescntl.che Unkos en fLr die aus wenigstens 95 Mol-%. bezogen auf das 

Rflckfilhrung von Gasen zur Aufrechterhaltung e ner una soga » Kohlenox.d verwcndei. 

w" "na S Innehmbaren Umwandlung von Kohlen- ^ W ««* | ^n Uegen praktisch bei 100 Mol-%. be- 

3d we a gLlen. Unkosten auf die bereits zuvor schon ^^t%^£. Methanol. Im F-JJSSoS"- 

Servorgerufen wUrden. muB man be, dem erfindungg- jjjj^ in Reihe (siehe Beispie.e 5 und 6) bnngca 

maBen Verfahren einen Reakt.onsbehalter voreehen. 65 g ., h f Merk mal des errmdungsgcmaBcn 

dessen H6he ausreichend groB ist. dam.t d.e n.cht aufge- ™ ■ seine gro0e Anpassungsfah.gkn.t be.m 

fasten Gasblaschen als Folge des ^^^SSSS SSuSc einersei.s dem ausgezeichne.cn. in der erfin- 
auf die Oberflache der Trennung von Gasphase/Flussig 



27 10 726 



dcrung e.ner AWagerung erne wird daher 

ASSESS 



Tabelle 



Grenzumwandlung 
von Methanol 
(Gew.-%) 



100 
100 



19,6 
39.2 
58,8 
78,4 
19.6 
39,2 
58,8 
78,4 



52 



lung. 



von 1* — i di« 
zuvor !««™""'.2SSr*Sh.|b dieser Werte stark 

.ocnaus den folgenden ,8^1- daB m» keitsphase aufg eno mm en warden: 

die Hcrstellung von Methy»orm.ai u 

bekann.e Apparatur s*he schw «««~», CT Hydrierung 

erfindungsgemaBen Verfahren e.ngeset* , Faktors fl wurde berens m der uvor g ^ ^ 

Um die Bedeutung der v ° r ^ e ™;" ^ sei auf eini- schen Patentschnft 12 13 1.3 IW a J methyliin i„ an- 

die folgenden Beispteie besser zu verswhen. «« J™ me thylformam.d Kohlenoxra una p tschrift 

geBes g onderheitenbeiderSynthescvonMethylform,at ^ gesprochen . j doch betragt -J^ff^ Faktor a 

65 berrSg. 60 1 (Se»l»«te I ««£>■£ * W ^ von , 



•in bedeuten: 
r - Reaktionsgeschwindigkeii 
a Z Kontaktoberflache Gas/FlOss.gke. 
c Z Kcnzen ration des Katalysators m Losung 
p = Partialdruck von CO in der Gasphase 

E = Aktivierungsenergie 

7= absolute Temperatur 

r - allgcmeineGaskonstante 

AC «. Proportionalitatskoeffixient 
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10 



„ mo rinoenommene Volume* betrlgt ™*^ r ,2J*! 
G«^mutivSomo« der Vorrichtung. 

BospW 1 

SP** 1 w<rjk^ D^^D«arn ^ Bcinebs- 



pro Stunde und pro Liter der Reaktionsvorriduung. 
stattO.81 in Beispiel 1. 

Beispiel 3 

z„ halten, werden pro Stundebe. D \U kg* MW» von Natrium orm.a am End von u g ^ 

^gemischabgezogeruwe!^e43.6Ge^ ! M stunden. Diese Knstalle bletberr *! gc ^ 0 rufcncn 

S« cnthalten. dies entspncht emer Produkuon ^ Jj^iffi^medtam 

48.6 kg reinem Methylfortmat. jubulenz konstant in dem « Uss '8 en . Ste||e der V or- 

in diesem Beispiel wird so *™^^J"££r in Suspension und ^^"^STcSerllichcn dcs 

ssasssgssgg ■ 

Pa g rtiaklruckvonCX>betr fl gi.s,ehed,e ZU voran g eg Re aktionsgemisch abgezo- 

achtet 



Beispiel 4 



^nf^ Beispiel zeigt daher.daB man Methylformiat in 
Beispiel 2 



smg von CO,(n». «"« R»*« 



■ - « v. . a„. n.,r - 029 kg Methylformiat sc hungen verwenden kann. 
duktivitat betragt nur -gg- - *e ~- 



Beispiel 5 
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Die Arbcitsweise von Beispiel 1 wird wiederholt^wo- 
bci jedoch das Kohlenoxid mit einer Re iinhe. t von 99.2% 
durch cin Gcmisch ersetzt wird. das ungefahr 50% CO 
und ungefahr 50% Wasserstoff enthalt. wobe. der Ge- 
"am.drSck auf 105 bar gehalten w^rd dies entspnch 5 
cinem CO-Parlialdruck von ungefahr 40 bar unter Be- 
Schtigung des bei 7 durchgefuhrten Abblasens. 

|-s werden die gleichen Umwandlungen von Metha- 
nol in Methy.formiat wie in Beispiel 1 beobachtet jobe, 
jedoch die Ausbeute. bezogen auf CO. nur 38.4 Mo.-% io 
betragt. Diese Ausbeute kann verbessert werden. wie 
dies in Beispiel 6 gezeigt wird. 

Beispiel 6 

Fs werden zwei Vorrichtungen des schematisch in der 
■ l-iirur Kc/eigtcn Typs in Reihe angeordnet, in welche 
man Case und die FlUssigkeiten im Gegenstrom 

sic wird un.er einem Druck von 100 bar und be. e.ner 
Tcmpcratur von 80°C gehalten, und sie w.rd tr.it e.ner 
Durchsatzmenge von 71 Ug/h mit den, .gleichen Gasge- 
misch mit 50% CO. wie es in Beispiel 5 verwendet wur- ^ 

dC Da C s P 3 usder crsten Apparatur austretende .Gas wird 
auf cinen Druck von 100 bar gebracht und dann , ,n die 
zweite Apparatur mit einem Gesamtvolumen von 50 1 
geScku worin der Gesamtdruck auf 95 bar und die 
. Spcraiur auf 80°C gehalten werden. Die zwe.te Ap- 30 
|£ paratur wird mit einer methanol.scher , Losung m.t ^5 
I c-cw-% Natriummethylat in einer Durchsatzmenge 

fonsgemisch wird als Einspeisung fur d.e erste Appara- 3 s 
Z verwendet. Aus der ersten Apparatur intt , e, . flu^- 
g cs Gemisch in einer Durchsatzmenge von ,122*8 kg/h 
aus das 43.7 Gew,% Methylform.at enthalt. dies ent- 
^pri'cht einer Produktion von 53.6 kg/h an re.nem Me- ^ 
thylformiat. Die Produktivitat betragt daher 35^35- - 
0fa7 kg Mcthylformiat pro Stunde und pro Liter der 

' beiden Apparaturen. betragt daher 703 Mol-%. d h. 45 
praktisch das Doppelte der entsprechenden. .n Be.sp.el 

■ 5 W?nn C d^ 

rcn Zustand erreicht haben. was ungefahr 0.75 Stunde 
itr das eVste RcaktionsgefaB und 1 Stunde f Or das zwei- so 
ie ReaktionsgefaB benOtigt, wird die Temperatur von 
LVen den beiden Apparaturen sehr sorgfaUigl kon- 
stant gehalten. selbst wenn sich e.n fester N.ederschlag 
. bWetWegenderTurbulenzderFlOss.gke,tsphase^^^ 

Durchtritt durch die beiden Apparaturen wird der N.e- 55 
. Jerschlag konstant in homogener Suspense . gehalten. 
j: onne daB die Moglichkeit der Ausb.ldung einer Ablage- 
■i rung gegeben ware. 

Hierzu 1 Blatt Zeichnungen 60 



